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The invention relates to improved hydrophilic, polyurethane gel substances and 
foams, the use of polyurethane gel substances for pressure-distributing, in 
particular self-adhesive polyurethane-(foam) gels, and the use of said 
polyurethane gel substances for moulded structures and adhesive coatings. Data 
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@ Hydrophile, selbstklebende Polyurethan-Gelmassen 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte hydrophile, 
selbstklebende Polyurethan-Gelmassen sowie die Verwen- 
dung der Polyurethan-Gelmassen fur selbstklebende und 
druckverteilende Materiallen und Haftschichten. 
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Beschreibung 



Die voriiegende Erfindung betrifft verbesserte hydrophile, selbstklebende Polyurethan-Gelmassen sowie die 
Verwendung der Polyurethan-Gelmassen fur selbstklebende und dnickverteQende Materiafien und Haftklebe- 
schichten. 

Poryurethan-Gele sind z. B. bekannt aus EP0057 839, EP 0 147 588 sowie DE 43 08 347. Die dort beschriebe- 
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gen. Als Aufbaukomponenten dienen bei den in den erwahnten Dokumenten 
Polybydroxyverbindungen aromatische oder aliphatische Polyisocyanate (in der Praxis werden tatsachlich aber 
ausschliefinch aromatische Polyisocyanate verwendet). SoUen die Gele beispielsweise zum Gebrauch als Haft* 
schichten fur den Hautkontakt Verwendung hnden, dann sind aber mit aliphatischen Isocyanaten hergesteflte 
Gele solchen auf aromatischer Basis vorzuziehen. Versucht man allerdings nach den in den obigen Dokumenten 
bescnriebenen Rezepturen hydrophfle Gele auf Basis aliphatischer Isocyanate herzustellen, erhalt man wegen 
der geringen Reaktivitat der aliphatischen NCO-Gruppen nur sehr langsam ausreagierende Reaktionsmischun- 
gen, wenn man zur Vermeidung von Haut-Unvertraglichkeiten nicht hohe Konzentrationen der dort angegebe- 
nen Amine oder MetaHsalze als Katahysatoren verwenden kann. En weherer NachteQ, der nach den obigen 
Paten tverSffentlichungen hergesteflten aliphatischen Gele ist, daB sie SuBerst empfindhch gegen oxidativen 
Abbau sind, welcher sehr rasch zur vSUigen Zerstdrung des Gels (Verflussigung) fuhrt und diese Gele fur eine 
kommenrielle Verwendung unbrauchbar machL 

Auf gab e der Erfindung war es nun, auf Basis aliphatischer Isocyanate und unter Vermeidung aminischer 
Katalysatoren alterungsbestandige Poryurethan-Gele herzustellen, die trotz der geringen Reaktrvftlt der alipha- 
tischen NOO-Gruppen mindestens ebenso rasch ausreagieren wie die Gblichen mit aromatischen Isocyanaten 
hergestellten Produkte. Die Aufgabe wurde durch die erfmdungsgemaBen Gele gelost 

Gegenstand der Erfindung smd daher hydrophfle, selbstklebende Poryurethan-Gele bestehend aus 



a) 2 bis 6 Hydroxyigruppen aufweisenden Poiyetherpolyolen mit OH-Zahlen von 20 bis 1 12 und einem 
Ethylenoxid (EO)-Gehalt von ^ 10 Gew -Vo f 

b) Antioxydantien, 

c) in den Polyolen a) loslichen Wismut-(H3>Carboxylaten auf Basis von Carbonsauren mit 2 bis 18 C-Ato- 
men als Katalysatoren sowie 

d) Hexamethylendiisocyanat, 

mit einem Produkt der Funktionafitaten der Polyurethan-bildenden Komponenten a) und d) von mindestens 5,2, 
wobei die Katalysatormenge c) 0,005 bis 0,25 Gew.-%, bezogen auf das Polyol a) betragt, die Menge an 
Ahtioxydanden b) im Bereieh von 0,1 bis IjD Gew.-%, bezogen auf Polyol a) liegt und em Verhaltnis von freien 
NCO-Gruppen der Komponente d) zu den freien OH-Gruppen der Komponente a) (Isocyanatkennzahl) im 
Bereich von 0^0 bis 0,70 gewahltwird. 

ErfindungsgemaB werden bevorzugt 3 bis 4, ganz besonders bevorzugt 4-Hydroxylgruppen aufweisende 
Poryetherpolyole eingesetzt mit einer OH-Zahl im Bereich von 20 bis 1 12, bevorzugt 30 bis 56. Der Ethylenoxid- 
gehalt liegt bei den erfmdungsgemaB eingesetzten Poiyetherpolyolen bei vorzugsweise £20 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Polyetherporyole sind als solche an sich bekannt und werden z. B. durch Polymerisa- 
tion von Epoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Tetrahydrofuran, mit sich selbst oder durch 
Anlagerung dieser Epoxide, vorzugsweise von Ethylenoxid und Propylenoxid — gegebenenfalls im Gemisch 
untereinander oder separat nacheinander — an Starterkomponenten mit mindestens zwei reaktionsfShigen 
Wasserstoffatomen, wie Wasser, Ethyienglykol Propylenglykol, Diethylengiykol DipropylenglykoL Glyzerin, 
Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit oder Succrose, hergestellt Vertreter der genannten, erfmdungsgemaB 
zu verwendenden hShennolekularen Polyhydroxyhrerbindungen sind z, R in High Polymers, VoL XVI, "Polyure- 
thanes, Chemistry and Technology" (Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, Bd 1, 1962, S. 32-42) 
aufgefuhrt 

Als Isocyanatkomponente wird erfmdungsgemaB monomeres oder trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat 
oder durch Biuret-, Uretdion-, Allophanatgruppen oder durch Prepolymerisierung mit Poiyetherpolyolen oder 
Mischungen von Pohyetherporyolen auf Basis der bekannten Starterkomponenten mit 2 oder > 2 reaktionsfahi- 
gen H-Atomen und Epoxyden, wie Ethylenoxid oder Propylenoxid einer OH-Zahl von ^ 850, bevorzugt 100 bis 
600, modifiziertes Hexamethylendiisocyanat eingesetzt Bevorzugt ist der Einsatz von modifiziertem Hexame- 
myiendiisocyanat, insbesondere durch Prepolymerisierung mit Poly etherdiolen der OH-Zahl 200 bis 600 modifi- 
ziertes Hexamethylendnsocyanat Ganz besonders bevorzugt sind Modifbrierungen des Hexamethylendiisocya- 
nats mit Polyetherdiolen der OH-Zahl 200-600, deren Restgehalt an monomeren Hexamethylendnsocyanat 
unter 0,5 Gew.-% Degt 

Als Katalysatoren kommen fur die erfindungsgemaBen Polyurethangele in den wasserfreien Poiyetherpolyo- 
len a) Iosliche Wismut(ni)-Carboxyiate auf Basis Enearer, verzweigter, gesatugter oder ungesattigter Carbon- 
sauren mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 18 C-Atomen in Frage. Bevorzugt sind Bi(m)Salze verzweigter gesHttig- 
ter Carbonsauren mh tertiaren Carboxylgruppen, wie der 2^-Dimemyl-Octansaure (z.B. Versatic-Sauren, 
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sich eine Losung von 1 mol des Bi(lII)Salzes der Versatic 10-Saure (22-Dimethyk>ct- 
ansaure) in einem Oberschufi von 3 mol dieser Satire mh einem Bi-Gehalt von ca. 17%. 

ErfindungsgemaB werden die Katahysatoren bevorzugt in Mengen von 0,03 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das 
Polyol a), eingesetzt 

Als Antioxydantien kommen fur die erfindungsgemaBen Poryurethan-Gele insbesondere sterisch gehmderte 
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phenolische Stabfflsatoren, wie BHT (2,6-Di-tertbutyi-4-methylphenoI), Vulkanox BKF (2^-Metfayien-bis- 
(6-tert-butyl-4-methyl phenol) (Bayer AG), Irganox 1010 (Pentaerytiirirtf-teti-aki^^ 
xyphenylVpropionat]), Irganox 1076 (Octadecyl-Ma^-dftert-b (Oba-Geigy) 
oder Tocopherol (Vitamin E) in Betracht Bevorzugt warden solche vom Typ des a-Tocopherol eingesetzt 

Die Antioxidantien werden bevorzugt in Mengen von 0,15 bis G£ Gew.-%, bezogen auf das Pohyol a), 
eingesetzt 

Die Isocyanatkennzahl (Verhaltnis der bei der Reaktion eingesetzten freien NCO-Gruppen zu den freien 
OH-Gruppen) der erfindungsgemaflen Polyurethan-Gelmassen Eegt je nach der Fonktionalitat der eingesetzten 
Isocyanat- und PoIyoDcomponenten im Bereich von 0,30 bis QJQ, bevorzugt im Bereich von 0,45 bis 0,60. Die fur 
eine Gelbildung erforderliche Isocyanatkennzahl kann sehr einfach nach der folgenden Formel abgeschatzt 
werden: 
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*<Po!yol) 
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Kennzahl « 



f(Polyol) (f(Isocyanat) - 1) 



20 



wobei 

f fur die FunktionaMt der Isocyanat- oder Polyolkomponente steht 25 

Je nach angestrebter Klebrigkeit oder Elastizitat des Gels kann die tatsachhch zu verwendende Isocyanat- 
kennzahl um bis zu + 20% von dem berechneten Wert abweichen. 

Die erfindungsgemafien Polyurethan-Gelmassen werden hergestellt nach ublichen Verfahren, wie sie bei- 
spielsweise beschrieben sind in Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch, Bd 7, Polyurethane, S. 121 ft Carl-Hauser, 

1983. 30 

Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Gelmassen konnen insbesondere verwendet werden als selbstklebende 
Beschichtungen, Fflme, Fonnteile oder gestanzte Gebilde fur Pflaster oder stark f euchteaufnehmende, quellfahi- 
ge und polsternde Auflagen oder Einlagen, gegebenenfalls a u di als dnickverteflungsfahige FOUmassen fur 
Kissen oder Polsterelemente. # u 

Aufgrund der hautschonenden und wSBrige FlGssigkeiten absorbierenden Eigenschaften eignen sie sich 35 
besonders auch fur Wundpflaster und orthopadische Polsterteile. 

Beispiele 

1. Einsatzkomponenten 40 
1.1 Isocyanat 1 

7 mol Hexamemylendiisocyanat und 1 mol eines Porypropylenoxidiols mit einem mitderen Molgewicht von 
400 (OHZ =» 280) wurden bei 80° C umgesetzt AnschlieBend wurde der OberschuB an monomerem Diisocyanat 45 
in einem Verdampfer bei ca. 0,5 mbar bis zu einem Restgehalt von 0,2 Gew.-% destillativ entfemt Das verbiei- 
bende NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von \2fi Gew.-% und eine Viskositat (bei 23°C) von 2500 
mPa«s. 



\2 Isocyanat 2 

NCO-Prepolymer hergestellt aus 5,1 mol 4,4'-MDI und einem Mol eines Polypropyienglykols mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 22a Die Ausgangsstoff e wurden bei 80° C umgesetzt Man erhalt ein NCO-Pre- 
polymer mit einem NCO-Gehalt von 22J%. 

13 Basisporyol 

Polyether-Polyol des folgenden Aufbaus: 
Pentaerythrit + Propylenoxid + Ethylenoxid-Mischpolymerisat mit Ethylenoxid-Endblock. 
Funktionalitat: 4; OHZ (OH-ZahJ): 35; Mittleres Molgewicht: 6400 (berechnet), 
Ethy!enoxid-Gehalt:20 Gew.-%. 

Dem Basisporyol wurden vor der Verarbeitung zum Gel 0,50 Gew.-% BHT zugesetzt 

1.4 Bi(III)Salz-Katalysator 

Ldsung von 1 mol des Bi(III)SaIzes mit 22-DimethyIoctansaure in 3 mol 2^-Dimethyl 
Wismutgehalt vonca. 17 Gew.-%). 



saure (mit einem 
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Z Messungen 

Als MaBstab fur die Reaknvitat wurde die Gebeit der Mischung bei Raumtemperatur (23° C) bestimmt: 
1000 g des Basispolyols wurde mit dem Katalysator versetzt und in einer 11 RQhrapparatur 2 h lang bei RT 
homogenisiert 100 g dieser Mischung wurden mh 10,4 oder 5,7 g der Isocyanate 1 oder 2 versetzt und 1 Minute 
lang mit einem Glasstab intenav vermiscbL Die Pruning der GeBenmg erfolgte im Mmutenabstand: Die 
Gelierzeh war erreicht, sobald die Reaktionsmischung nicht mehr flieBfahig war und beim schnefien Herauszie- 
hen des Glasstabes das anhaftende Gel abrifl. t # 

In alien Beispielen wurde dasselbe Basisporyol verwendet Die Geizeit von Vergleichsbeispiel 1 gibt die 
Geschwindigkeit der Gelbildung vor, wie sie sich mit einem aromatischen DSsocyanat (Isocyanat 2) in der 
Praxisverarbeitung bewahrt hat . J 

Die Beispiele 1 und 2 sind erfindungsgemaB. Beispiel 1 belegt. daB der Wismut(III)Salz-Katarysator m der 
Lage ist, bei Verwendung des aliphatischen Isocyanats 1 die Vernetzung anf das Niveau der Umsetzung des 
aromatischen Isocyanats 1 in Vergleichsbeispiel 1 zu beschleimigea Beispiel 2 im Verglekh zu Vergleichsbei- 
spiel 2 zeigt, daB im FaDe der Verwendung des aliphatischen Diisocyanats der Wismut(IlI)Salz-Katalysator sehr 
vie] wirksamer ist als der ub&cherweise als sehr wirksam betrachtete Zinnkatarysator (in Vergleichsbeispiel 2). 





Vergleichs- 
beispiel 1 


Beispiel 
1 


Beispiel 
2 


Vergleichs- 
beispiel 2 


Enheit 


Basispolyol 


100 


100 


100 


100 


G.T. 


DBTL* 


0,02 






0,15 


G.T. 


Bi(m)-Salz- 
Katalysator 




0,03 


0,15 




G.T. 


Isocyanat 2 


5,7 








G.T. 


Isocyanat 1 




10,4 


10,4 


10,4 


G.T. 


Isocyanat- 
Kennzahl 


0,50 


0,50 


0,50 


0,50 




Gdzdt 


12 


11 


3 


29 


Mia 



* Dibutylzinndilaurat 

Patentanspruche 

LHydrophUe,sefostklebeiuiePo!yu^ . 

a) 2 bis 6 Hydroxylgruppen aufweisenden Poryetherporyolen mit OH-Zahlen von 20 bis 1 12 und einem 

Ethylenoxid (EO>Gehalt von £ 10 Gew.-%, 

b) Antioxydantien, 

c) in den Poryetherporyolen a) idsiichen Wismut-(III)-Carboxylate auf Basis von Carbonsauren mit 2 bis 
18 C-Atomen als Katalysatoren sowie 

d) Hexamethylendusocyanat, v JA . 

mit einem Produkt der Funktionaliulten der Polyurethan-bildenden Komponenten a) und d) von mmdestens 
5,2, wobei die Katarysatormenge c) 0,005 bis 025 Gew.-%, bezogen auf die Poryole a), betragt, die Menge an 
Antioxydantien b) im Bereich von 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Poryole a), Uegt und ein Verhaltois von 
freien NCO-Gruppen der Komponente d) zu den freien OH-Gruppen der Komponente a) im Bereich von 

030 bis 0 JO gewahlt wird , . t • , . „ . , 

2. Hydrophile, selbstklebende Gelmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 3 bis 4 Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Poryetherpolyole mh einer OH-Zahl von 30 bis 56 und einem EO-Gehalt von £ 
20 Gew.-% eingesetzt werden. J ft f ^ - 

3. Hydrophile, selbstklebende Gelmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ab Katalysatoren 
MOssige Zubereitungen von Bi(III>Carboxylaten der 2^-Dimethyloctansaure in einem UberschuB dieser 
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Satire verwendet werden. 

4. Hydrophfle Gelmassen nach Ansproch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein durcfa Prepolymerisierung mit 
Polyetherdiolen der OH-Zahl 200 bis 600 modifiaertes Hexamethylendiisocyanat als Isocyanat-Komponen- 
te eingesetzt wirdL 

5. Verwendung der hydrophilen, selbstklebenden Polyurethan-Gelmassen nach Ansprach 1 fur die Herstel- 5 
lung von selbstklebenden and druckverteflenden Materialien und Haftschichten. 
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